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Description 

La presents invention concerne un materiau hydrophile, transparent, a haute permeabilite a I'oxygene, constitue 
d'un polymere a reseaux de polymeres interp6netres (IPN), son proc6d6 de preparation. L'invention concerne en par- 
s ticulier la fabrication de lentilles de contact souples a haute permeabilite a I'oxygene. 

Les lentilles de contact a base de silicone sont bien connues pour leur tres haute permeabilite a I'oxygene. Mais 
leur caractere hydrophobe et la mobilite de leurs chaines provoquent des interactions rapides et fortes avec les lipides 
lacrymaux, entrainant une deshydratation et une adhesion potentielle a la cornee de I'oeil. 

L'absence d'hydrophilie entratne l'absence de mouiliabilite de la surface des lentilles et provoque la rupture du 
10 film lacrymal. Or, le film lacrymal produit par la cornee de I'oeil humain, permet de proteger celle-ci contre I'abrasion 
par les lentilles de contact. II doit etre maintenu intact pour assurer une bonne vision sans distorsion. Sa rupture conduit 
a des irritations et a une diminution rapide du temps de port de la lentille. 

Diverses techniques ont ete proposees dans Petat de la technique pour pallier a ces inconv6nients et rendre les 
lentilles de silicone compatibles en surface avec I'oeil. 
15 On connait dans le brevet f rancais FR-2.073.034, un precede pour hydrophiliser en surface des lentilles de contact 

de silicone qui consiste a gonfler la mat rice de silicone a I'aide d'un monomere de type monoester ou monoamide de 
Pacide acrylique ou methacrylique, formant un polymere hydrophile. Les lentilles de contact ainsi obtenues presentent 
un taux tres faible de polymere acrylique incorpore sur la surface de la matrice de silicone. 

On connait egalement dans le brevet francais FR-2.270.289, un precede de fabrication de lentilles souples et 
20 transparentes a base d'un polymere a reseaux a interpenetration simultanee (polymere SIN), a partir de prepolymeres 
hydrophobes d'organosiloxanes et de monomeres hydrophiles du type monoester ou monoamide d'acide acrylique ou 
methacrylique. Le polymere SIN est un polymere dans lequel les prepolymeres hydrophobes et les monomeres hy- 
drophiles sont m6lang6s ensemble et r6agissent simultanement pour former deux reseaux imbriqu6s par une polyme- 
risation independante des prepolymeres hydrophobes et des monomeres hydrophiles, respectivement. 
25 Lademanderesseadecouvertqu'il etait possible d'obtenir des lentilles de contact de silicone souples, hydrophiles 

en masse, transparentes et a haute permeabilite a I'oxygene lorsque celles-ci etaient constituees d'un matehau poly- 
mere a deux reseaux interpenetres, comprenant un reseau hydrophobe de polymere polydimethylsiloxane (PDMS) et 
un reseau hydrophile poly(acide acrylique). 

De telles lentilles de contact a I'etat hydrate sont stables geometriquement, transparentes, ameiiorent par leur 
30 caractere hydrophile le confort du porteur en preservant le film lacrymal precorneen. 

La presente invention a pour objet un materiau hydrophile en masse, transparent et permeable a I'oxygene, a 
base d'un polymere a deux reseaux interp6n6tres comprenant un r6seau hydrophobe PDMS et un r6seau hydrophile 
poly(acide acrylique). 

L'invention concerne egalement des objets souples, hydrophiles en masse et transparents, en particulier des len- 
35 tilles de contact souples, obtenues a partir de ces materiaux par hydratation dans de I'eau ou un serum aqueux phy- 
siologique. 

Un objet de l'invention concerns le procede de preparation de ces materiaux hydrophiles, transparents et permea- 
ses a I'oxygene. 

D'autres objets apparaTtront a la lumiere de la description et des exemples qui suivent. 
40 Les materiaux hydrophiles en masse, transparents et permeables a I'oxygene selon l'invention, sont constitues 

d'un polymere a deux reseaux interpenetres, comprenant : 

(1) une matrice hydrophobe de polydimethylsiloxane mis en forme; et 

(2) un reseau hydrophile de poly(acide acrylique) polymerise dans la matrice de silicone a partir d'une solution 
45 d'acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

La matrice de polydimethylsiloxane est prepare en particulier par reticulation d'une composition constituee : 

a) d'une huile A contenant : 

so 

100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH 2 = CHSi(CH 3 )20-[Si(CH 3 )20i- ; ;' Si(CH 3 ) 2 CH = CH 2 ( 1 ) 

55 

dans laquelle n* a une valeur telle que la viscosite de I'huile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises a 25°C; 
25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formules : 
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(CH 3 ) 3 SiO 05 (2) 



5 (CH 3 )CH 2 = CHSiO (3) 

et 

w SiG 2 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si02 varie de 0,6 a 1 ,1 ; 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogenomethylpolysiloxane de formule moyenne : 

(CH 3 ) b , H c , SiO^,,, (5) 
2 

20 dans laquelle b' represente un nombre entre 0,9 et 1,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 

suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH 2 ; 

c) d'un catalyseur a base de platine. 

2S Une telle composition est decrite dans le brevet US 4.062.627, ainsi que les conditions de mise en oeuvre pour 

preparer la matrice de polydimethylsiloxane. 

On utilise plus particulierement a titre de composition pour preparer la matrice en polydimethylsiloxane le produit 
vendu sous la denomination RTV-70-141 (SILBIONE ®) par la Societe RHONE POULENC. 

Le polymere de silicone formant la matrice hydrophobe du materiau de I'invention est mis en forme et transforme 
30 selon {'application souhaitee. 

Pour la fabrication des lentilles de contact souples, hydrophiles en masse, on prepare comme matrice de silicone 
une lentille de contact de polydimethylsiloxane. 

Les mattriaux conformes a la presente invention conduisent apres hydratation dans de Peau ou un serum aqueux 
physiologique, a des objets souples, hydrophiles en masse, transparents, en particulier a des lentilles de contact sou- 
35 pies. 

Ces materiaux contiennent preferentiellement une quantite de polymere hydrophile poly(acide acrylique) incorpore 
dans la matiere de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du polymere IPN final. 

Pour des proportions comprises entre 5 et 25% en poids par rapport au poids du materiau final, le polymere a 
reseaux interpenetres final, a Petat hydrate, presente une transparence stable dans le temps. De telles proportions 
40 permettent ainsi d'obtenir des lentilles de contact adaptees pour une longue utilisation. 

Pour des proportions en poly(acide acrylique) incorpore super ieures a 25% en poids, on obtient des lentilles de 
contact dont la transparence est plus limitee dans le temps. 

L'agent de reticulation utilise pour la polymerisation du poly(acide acrylique) est choisi de preference parmi les 
polyesters de Pacide acrylique ou methacrylique et de polyalcools, en particulier parmi le dimethacrylate d'ethylene- 
45 glycol, le dimethacrylate de diethyleneglycol, le dimethacrylate de triethyleneglycol, le dimethacrylate de tetraethyle- 
neglycol, le dimethacrylate de polyethyleneglycol, le dimethacrylate de 1 ,4-butyleneglycol, le dimethacrylate de 1 ,3-bu- 
tyleneglycol et le trimethacrylate de 1,1,1-trimethylolpropane. 

Les objets souples, hydrophiles, selon I'invention, presentent un coefficient D k de permeabilite a I'oxygene tres 
eleve, a savoir superieur a 

50 

100x 10' 11 cm 3 (0 2 ) .cm 
cm 2 , s. mmHg 

55 & 35°C. 

Les materiaux hydrophiles en masse et transparents selon I'invention, sont prepares selon le proc6de comprenant 
les etapes suivantes : 
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a) on effectue une diffusion et un gonflement d'un materiau en polydimethylsiloxane dans une solution d'acide 
acrylique contenant au moins un agent de reticulation et un agent photo-initiateur et 6ventuellement un solvant 
mixte de I'acide acrylique et du polydimethylsiloxane; 

b) on effectue ensuite une polymerisation de I'acide acrylique dans la matrice de silicone par irradiation aux ultra- 
s violets. 

L'agent de reticulation tel que defini ci-dessus, est utilise pref6rentiellement en des quantit6s comprises entre 0,2 
et 4% en poids par rapport a I'acide acrylique. 

Une forme particuliere de invention consiste a diluer I'acide acrylique dans un solvant choisi de preference parmi 
10 I'hexane, le toluene ou !e chloroforme, dans lequel I'acide acrylique a une concentration de preference inferieure ou 
egale a 50% en poids. 

L'addition d'un tel solvant dans la solution d'acide acrylique permet d'augmenter, dans les conditions de concen- 
tration definies ci-dessus, le pourcentage de poly(acide acrylique) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone et 
d'am6liorer I'homogeneite du polymere IPN final. 
15 On utilise de manidre preference lie, a titre de solvant, I'hexane. 

L'agent photo-initiateur est choisi de preference parmi les composes de formule (I) : 



c 6 h 5 fc - i - r- a) 

OH 

25 

dans laquelle R et FT, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle ou un groupe 
OR" ou R" designe un hydrogene, un radical aryle ou alkyle. 

Les radicaux alkyle component de preference 1 a 5 atomes de carbone. Le radical aryle est par exemple phenyle. 

On utilise plus particulierement l'hydroxy-2methyl-2 phenyl-1 propanone vendu sous la denomination DAROCUR 
30 1 1 73 par la Societe MERCK. 

L'agent photo-initiateur est utilise de preference dans des quantites comprises entre 0,01 et 10% en poids par 
rapport a I'acide acrylique, de preference entre 1 et 2%. 

Des lentilles de contact souples hydrophiles, presentant de bonnes caracteristiques optiques et une haute per- 
meabilite a I'oxygene, sont obtenues selon le proc6de de I'invention a partir de lentilles rigides hydrophobes en poly- 
35 dimethylsiloxane tel que defini ci-dessus et apres hydratation du produit obtenu dans de I'eau ou un serum aqueux 
physiologique couramment utilise pour les lentilles de contact. 

Le taux de gonflement (% H 2 0) des lentilles ainsi obtenues est directement lie au pourcentage en poly(acide 
acrylique) hydrophile incorpore dans la matrice de silicone. 

Pour les pourcentages de poly(acide acrylique) incorpore inf6rieurs a 30% en poids, par rapport au poids du 
40 polymere IPN final, le taux de gonflement est pratiquement egal a ce pourcentage. 

L'equilibre d'hydratation des lentilles est atteint tres rapidement (24 heures) avec une masse hydratee constante. 

Leur coefficient D k de permeabilite a I'oxygene est superieur a 

45 100x 10* 11 cm 3 (0 2 ).cm 

cm 2 , s. mmHg 

a 35*0 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 

50 

EXEMPLES 

I. NATURE DE LA MATRICE SILICONE ET SYNTHESE 

55 1. Nature de la matrice silicone 

Cette matrice est obtenue par reticulation a partir de substrats en silicone (type FTTV synthetises par RHONE 
POULENC), a I'aide de catalyseurs a base de platine en meiangeant deux huiles A et B comprenant, d'une part, des 
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polydimethylsiloxanes vinyliques et, d'autre part, un hydrogeno-organopolysiloxane en quantite suffisante pour avoir 
de 0,8 a 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCHsCHg. 

2. Preparation des disques silicone 

5 

On utilise la composition organopolysiloxanique suivante : 

78 g d'huile de dim ethyls iloxane bloquee a chaque extremite par un motif de formule : 

10 (CH 3 ) 2 CH 2 = CHSiO 05 

de viscosite 1000 centipoises a 25°C; 
75 . 25 g de copolymere constitue des motifs de formules : 

( CH 3>3 SiO 0,5 

20 (CH 3 )CH 2 = CH SiO 

Si0 2 , 

25 

repartis dans le rapport numerique 2,3/0,4/3,5; 

5,5 g de copolymere constitue des motifs de formules : 

30 (CH 3 ) 2 HSiO 05 etSiO 2 

respectivement, repartis dans le rapport numerique 2/1; 
35 . 0,001 g de platine sous forme soluble dans I'alcool octylique. 
Mode operatoire : 

Les moules en polypropylene sont concus dans le but d'obtenir des disques de 0,2 mm d'epaisseur et 10 mm de 
40 diametre. Ces moules sont prealablement nettoyes dans du dichlorom ethane (ultra-sons : 5 minutes), puis seches 

a 60°C pendant 16 heures. 

La composition organopolysiloxanique est degazee sous vide pendant 5 minutes puis filtree sur filtre MINISART- 
NML. La composition est a nouveau degazee sous vide 5 minutes. 

45 

0,05 g de composition organopolysiloxanique sont deposes sur les parties concaves des moules, qui sont ensuite 
placees sous vide pour la derniere etape de degazage (3 a 4 minutes). 

Les convexes sont places sur les concaves. 

so 

La composition organopolysiloxanique est polymerisee en etuve ventilee 8 heures a 64°C et 15 heures a 83°C. 

Les disques sont demoules en deposant queiques gouttes de dichloromethane sur le silicone, et conditionnes 
dans des capsules en polypropylene. Les disques sont extraits dans du dichloromethane pendant 1 heure, puis 
55 seches pendant 3 heures a 80°C. 

Les echantillons sont prets pour subir les traitements chimiques. 
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II. DEMARCHE EXPERIMENTALE SUIVIE : 

Les travaux ont ete realises sur des disques de silicone (type RTV) de 10 mm de diametre et 0,2 mm d'epaisseur, 
prealablement prepares selon le mode operatoire d6crit dans le chapitre I. 
s Un disque de masse m est plongS pendant un temps t dans une solution contenant : 

I'acide acrylique pr6alablement distille\ 

un solvant mixte de I'acide acrylique et du silicone : I'hexane (en proportions variables), 
un r6ticulant : I'elhyleneglycoldimethacrylate (EGDMA), 
10 . un amorceur photochimique : l'hydroxy-2-methyl 2-phenyl 1 -propanone vendu sous la denomination "DAROCUR 
1173", dont la formule est la suivante : 



75 



20 



40 



45 



CH 3 
Ph - C - C - CH 3 



It 



Quand !'6quilibre de diffusion est atteint (t), l'6chantillon est essuye et place entre deux lames de verre recouvertes 
d'un film de polyethylene (afin d'eviter I'adh^sion du PAA sur le verre). La source d'irradiation est une lampe a vapeur 
de mercure (100 W) et le condenseur utilise" est constitu6 de deux lentilles en silice, concu de facon a obtenir un 
faisceau homogene. Le reglage optique est realise dans le but d'obtenir un faisceau parallele. 
25 Une rotation continue de I'echantillon permettra d'irradier alternativement chaque face du disque. 

Apres polymerisation, I'echantillon est extrait dans du chloroforme, puis seche et sa masse m' determinee. D'apres 
les vaieurs de m et m\ nous pouvons calculer le pourcentage de poly(acide acrylique) (PAA) incorpore : 

% PAA=^-V I x 100 
JU m 

Toutefois, une certaine quantite d'acide acrylique a polymerise a la surface du disque. Ce polymere peut etre 
elimine par extraction dans I'eau distillee. Apres deshydratation, la nouvelle masse m" du disque est determinee, ainsi 
que la quantite reelle de PAA incorpore et la quantite de PAA polymerise en surface, extraite dans I'eau. 
55 Les taux d'hydratation seront determines apres gonflement dans de I'eau distillee ou du serum physiologique 

(masse hydratee = m H ) d'apres la relation : 



m u - m" 

% hLO =: — X100 

2 m H 

Apres sterilisation 30 minutes a 121 °C, les mesures de permeabilite a I'oxygene sont effectuees. 

III. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1 . Relations entre le pourcentage d'acide acrylique en solution et la quantite de poly(acide acrylique) incorpore 
et coefficients de permeabilite a I'oxygene obtenus. 

Des experiences ont ete realisees pour des concentrations massiques d'acide acrylique allant de 7 a 75% dans 
so i'hexane. 

Le pourcentage d'EGDMA est constant pour cette sSrie d'expSriences et 6gal a 0,25% (par rapport a la quantity 
d'acide acrylique). Le pourcentage de DAROCUR est de 2%. Les temps de diffusion sont de 5 minutes et les temps 
d'irradiation sont de 10 minutes. 

Les resultats obtenus sont recens6s dans le tableau 1 . 

55 
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Tableau 1 : Influence du pourcentage d'acide acrylique dans 
lTiexane sur la quantity de poly(acide acrylique) incorporf dans le 
silicone. 
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28 
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> 100 
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> 100 
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25,4 
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> 100 



40 



PROPRIETES OPTIQUES : 

Les echantillons obtenus sont legerement diffusants a I'etat sec (bleutes), mais deviennent transparents au cours 

45 de I'hydratation et le sont toujours a I'equilibre de gonflement. 

Lors de I'ir radiation, une certaine quantity d'acide acrylique polymerise a la surface du disque. Ce PAA est extrait 
par gonflement dans de I'eau distlllee. Nous avons remarque" que plus la proportion d'hexane est importante, moins 
il y a de PAA en surface et plus l^chantillon est homogene. Ainsi, dans le cas des solutions contenant 30% d'acide 
acrylique, la quantite de PAA incorporS est la meme que pour 50% d'acide acrylique, mais Pechantillon est beau- 

50 coup plus homogene et plus plan et la quantite de PAA en surface elimine est plus faible. 

D'apres ces resultats, on peut tracer % PAA = f (AA) : graphe 1, et on constate que dans ces conditions le pour- 
centage de PAA incorpore est maximum pour des teneurs en acide acrylique sup6rieures a 40%. 

55 
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60 80 
V. AA en solution 



Graphe 1 : Relation entre la teneur en acide acrylique dans 
l'hexane et le pourcentage de PAA incorporS dans le silicone. 



2. Influence du taux de gonflement en fonctlon du pourcentage de PAA incorpore dans le silicone. 

On a trac6 % H 2 0 = f (% PAA) : graphes 2 et 3. 

On a etudie revolution du pourcentage d'hydratation de la lentille en fonction du pourcentage de poly(acide acryli- 
que) incorpore respectivement apres 30 jours et apres 45 jours d'hydratation. 



Graphe 2 

% H 2 0 = f (% PAA) apres 30 jours 
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Graphe 3 

% H 2 0 = f (% PAA) aprfes 30 et 45 jours d'hydratation 



50 




Apres 30 jours d'hydratation, pour des taux de PAA inferieurs a 30%, le pourcentage d'hydratation est pratiquement 
6gal au pourcentage de PAA. 

Apres 45 jours d'hydratation, on n'observe plus la meme variation lineaire entre le pourcentage d'eau et le pour- 
centage de PAA. Le taux d'hydratation augmente par rapport au pourcentage de PAA. 

[.'evolution du pourcentage d'hydratation en fonction du temps a ete suivie pour des Schanti lions contenant 9 et 
25% de PAA (provenant respectivement de solution de gonflement contenant 10 et 50% d'acide acrylique dans 
i'hexane) : tableau 2. 
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Tableau 2 : Evolution de la masse lors de ITiydratation pour des 
6chantillons contenant 9 et 25% de PAA. 

On trace sur un meme graphe % H 2 0 = f (t) pour deux compositions en po!y(acide acrylique) : graphe 4. 
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♦ % K20 (5C% AA; 0.25% EGDMA) 
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20 



Graphe 4 : Evolution du pourcentage d'hydratation en fonction du 
temps pour (% AA)i = 10 et 50% ou (% PAA) = 9 et 25%. 



25 



Dans les deux cas, Pequilibre est atteint tres rapidement (24 heures, seul le pourcentage d'eau a I'equilibre varie. 

3. Influence de la nature du solvant dans la solution de gonflement sur le pourcentage de PAA incorpore dans 
le silicone. 
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40 
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La composition 6tudiee est la suivante : 
50% d'acide acrylique dans le solvant, 

2% de photoinitiateur DAROCUR par rapport a I'acide acrylique, 
0,25% d'agent de reticulation par rapport a I'acide acrylique. 

On utilise dans chaque composition I'hexane, le toluene ou le chloroforme. 

On teste, a titre de temoin, une composition ne contenant pas de solvant (100% AA). 

Les resultats sont indiques dans le tableau 3. 

Tableau 3 



SOLVANT 


% PAA 


Dk 


Gonflement volumique % 


HEXANE 


31 % 


> 100 


62% 


TOLUENE 


27% 


> 100 


51 % 


CHLOROFORME 


24% 


> 100 


37% 


SANS SOLVANT 


11 - 15% 


>100 


16% 



Le pourcentage de PAA incorpore est directement lie au gonflement en volume de la lentille dans le melange acide 
acrylique/sotvant. Les gonflements volumiques ont 6te* d6termin6s a partir des masses de l'6chantillon a l'6tat sec et 
gonfle\ du fait que la density du silicone et de I'acide acrylique sont proches de 1. 

On constate que le m6lange hexane/acide acrylique conduit a des gonflements volumiques plus elev6s par rapport 
aux autres melanges contenant le toluene ou le chloroforme. 

D'autre part, le gonflement dans I'acide acrylique seul est nettement plus faible par rapport a un melange solvant/ 
acide acrylique. 
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1. Materiau hydrophile en masse, transparent, permeable a I'oxygene, a base d'un polymere a deux reseaux inter- 
penetres, caracterise par le fait qu'il est constitue* : 

5 

(1) d'une matrice en polymere hydrophobe polydi methyls iloxane mis en torme; et 

(2) d'un reseau hydrophile de poly(acide acrylique) polymerise dans la matrice de silicone a partir d'une solution 
d'acide acrylique contenant un agent de reticulation. 

10 2. Materiau selon la revendication 1 , caracterise par le fait que la matrice de polydimethy Is iloxane est obtenue par 
reticulation d'une composition constitute : 

a) d'une huile A contenant : 

15 .100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH 2 = CHSi(CH 3 )20-[Si(GH 3 )205- h . Si(CH 3 ) 2 CH = CH 2 (1) 



20 



25 



30 



dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosite de I'huile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises 
a 25°C; 

25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formules : 

< CH 3>3 SiO 0.5 ( 2 ) 
(CH 3 )CH 2 = CHSiO (3) 



et 

35 Si0 2 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si0 2 varie entre 0,6 et 1 ,1; 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogenomethylpolysiloxane de formule moyenne : 

40 

(CH 3 ) b , H c , SiQ 4 , b ,, c , (5) 
2 

45 dans laquelle b' represente un nombre entre 0,9 et 1 ,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 

suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1 ,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH 2 ; 

c) d'un catalyseur a base de platine. 

so 3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait qu'il contient une proportion en polymere poly(acide 
acrylique) incorpore dans la matrice de silicone, comprise entre 5 et 35% en poids par rapport au poids du mate riau. 

4. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que la quantite de poly(acide 
acrylique) incorpore dans la matrice de silicone, est comprise entre 5 et 25% en poids par rapport au poids du 

55 materiau. 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que I'agent de reticulation est 
choisi parmi les polyesters de I'acide acrylique ou methacrylique et de polyalcools. 
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6. Objet souple, transparent, hydrophile en masse, a haute permeability a I'oxygene, susceptible d'etre obtenu par 
hydratation dans I'eau ou dans un serum physiologique aqueux d'un materiau tel que defini selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 5. 

5 7. Objet selon la revendication 6, caracterise par le fait qu'il consiste en une lentille de contact. 

8. Objet selon Tune quelconque des revendications 6 a 7, caracterise par le fait qu'il presente un coefficient de per- 
meabilite a I'oxygene D k superieura 

70 1 00x 10* 11 cm 3 (0 2 ).cm 

2 

cm . s. mmHg 

a35°C. 

75 

9. Precede de preparation d'un materiau faconne tel que defini selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) on effectue une diffusion et un gonflement d'un materiau en polydimethylsiloxane dans une solution d'acide 
20 acrylique contenant au moins un agent de reticulation, un agent photo-initiate ur et eventuellement un solvant 

mixte de I'acide acrylique et du polydimethylsiloxane; 

b) on effectue une polymerisation de I'acide acrylique par irradiation ultraviolette. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise par le fait que I'agent de reticulation est present dans des proportions 
25 comprises entre 0,2 et 4% en poids par rapport au monomere acide acrylique. 

11. Precede selon la revendication 9 ou 10, caracterise par le fait que I'agent de reticulation est choisi parmi le dime- 
thacrylate d'ethyleneglycol, le dimethacrylate de diethyleneglycol, le dimethacrylate de triethyleneglycol, le dime- 
thacrylate detetraethyleneglycol, le dimethacrylate de polyethyleneglycol, le dimethacrylate de 1 ,4-butyleneglycol, 

30 le dimethacrylate de 1,3-butyleneglycol et le trimethacrylate de 1,1,1-trimethylolpropane. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications 9 a 11 , caracterise par le fait que la solution d'acide acrylique 
comprend un solvant mixte de I'acide acrylique et du polydimethylsiloxane, dans lequel I'acide acrylique est present 
dans des quantttes inferieures ou egales a 50% en poids. 

35 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise par ie fait que le solvant est choisi parmi I'hexane, le chloroforme 
ou le toluene. 

14. Precede selon la revendication 13, caracterise par le fait que le sotvant est I'hexane. 

40 

15. Precede selon I'une quelconque des revendications 9 a 14, caracterise par le fait que I'agent photo-initiateur est 
choisi parmi les composes de formule (I) : 



45 




OH 

50 

dans laquelle R et R\ identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle ou un 
groupe OR" ou R" est un atome d'hydrogene, un radical aryle ou alkyle. 

16. Precede selon la revendication 1 5, caracterise par le fait que I'agent photo-initiateur est l'hydroxy-2 m6thyl-2 phe- 
55 nyl-1 propanone. 

17. Precede selon la revendication 15 ou 16, caracterise par le fait que I'agent photo-initiateur est utilise dans des 
quantites comprises entre 0,01 et 10% en poids par rapport a I'acide acrylique. 
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18. Precede seton Tune quelconque des revendications 9 a 17, caracttrist par le fait que le mattriau de I'ttape a) est 
constitue d'une lentille de contact en polydimethylsiloxane. 

19. Precede selon la revendication 18, caracterise par le fait que le polymere polydimethylsiloxane est obtenu par 
reticulation d'une composition constitute : 

a) d'une huile A contenant : 
100 parties en poids d'huile de diorganosiloxane de formule : 

CH 2 = CHSi(CH 3 )20-[Si(CH3) 2 0^ 5 . Si(CH 3 ) 2 CH = CH 2 (1 ) 

dans laquelle n' a une valeur telle que la viscosity de I'huile soit comprise entre 500 et 5000 centipoises 
is a 25°C; 

25 a 40 parties en poids d'un copolymere constitue des motifs de formules : 

20 ( CH a)3 Si °o.5 ( 2 ) 

(CH 3 )CH 2 = CHSiO (3) 

et 

Si0 2 (4) 

le rapport du nombre de motifs de formules (2) et (3) sur le nombre de motifs Si0 2 varie entre 0,6 et 1,1 ; 

b) d'une huile B constitute d'un hydrogenomtthylpolysiloxane de formule moyenne : 

3* (CH 3 ) b . H c , SiO^, (5) 

2 

dans laquelle b' represente un nombre entre 0,9 et 1 ,6 et c' un nombre entre 0,45 et 0,85, dans une quantite 
suffisante de maniere a obtenir 0,8 a 1,9 liaisons SiH pour une liaison SiCH = CH 2 ; 



25 



30 



40 



c) d'un catalyseur a base de platine. 



20. Lentille de contact souple, hydrophile en masse, a haute permeabilite a I'oxygene, susceptible d'etre obtenue par 
le precede tel que defini selon la revendication 18 ou 1 9, et par hydratation du produit obtenu dans de I'eau ou un 

45 serum physiologique aqueux. 

21. Lentille de contact selon la revendication 20, caracttriste par le fait qu'elle prtsente un coefficient de permeabilite 
a I'oxygene D k superieur a 

50 100x10' 11 cm 3 (O 2 ).cm 

- 

cm . s. mmHg 



a35°C. 



55 
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Patentanspruche 

1. In seiner Gesamtheit hydrophiles, durchsichtiges, sauerstoffdurchlassiges Material auf Basis eines Polymers mit 
zwel sich gegenseitig durchdringenden Netzwerken, dadurch gekennzeichnet, daB es zusammengesetzt ist aus: 

s 

(1) einer geformten Matrix aus hydrophobem Polydimethylsiloxanpolymer und 

(2) einem hydrophilen Polyacrylsaurenetzwerk, welches in die Silikonmatrix, ausgehend von einer ein Vernet- 
zungsmittel enthaltenden Acrylsaureldsung, polymerisiert ist. 

10 2. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polydimethylsiloxanmatrix durch Vernetzung einer 
Zusammensetzung, bestehend aus: 

a) einem 6l A, enthaltend: 

is 100 Gewichtsteile eines Diorganosiloxanols der Formel: 

CH 2 =CHSi ( CH 3 ) z O- [ Si ( CH 3 ) z O }- n . Si ( CH 3 ) 2 CH=CH 2 ( 1 ) 

20 in welcher n' einen derartigen Wert aufweist, daB die Viskositat des Oles zwischen 500 und 5.000 Cen- 

tipoise bei 25 °C betragt; 

25 bis 40 Gewichtsteile eines Copolymers, bestehend aus den Formelmustern: 



(CH 3 ) 3 SiO 05 (2) 

(CH 3 )CH 2 =CHSiO (3) 

und 

Si0 2 (4) 

wobei das Verhaltnis der Anzahl der Formelmuster (2) und (3) in bezug auf die Anzahl der Muster SiO^ 
zwischen 0,6 und 1,1 variiert; b) einem 6i B, bestehend aus einem Wasserstoffmethylpolysiloxan der 
mittleren Formel: 

40 (CH z ) h ,H c ,Si0^ b>c , (5) 

2 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



in welcher b' eine Zahl zwischen 0,9 und 1,6 und c' eine Zahl zwischen 0,45 und 0,85 darstellt, in einer 
ausreichenden Menge, urn 0,8 bis 1,9 SiH-Bindungen fur eine SiCH=CH 2 -Bindung zu erhalten; 

c) einem Katalysator auf Platinbasis, erhalten wird. 

3. Material nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Anteil zwischen 5 und 35 Gew-% an 
Polyacrylsaurepolymer, in die Silikonmatrix, in bezug auf das Gewicht des Materials, inkorporiert, enthalt. 

4. Material nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die in die Silikonmatrix inkorporierte 
Menge an Polyacrylsaure zwischen 5 und 25 Gew-% in bezug auf das Gewicht des Materials umfaBt. 

5. Material nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel aus den Acryl- 
saure- Oder Methyacrylsaurepolyestern und den Polyalkoholen gewahlt ist. 

6. Weicher, durchsichtiger, in seiner Gesamtheit hydrophiler Gegenstand mit hoher Sauerstoffdurchlassigkeit, wel- 
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TO 



cher fahig ist, durch Hydratation in Wasser Oder physiologischem, wassrigem Serum aus einem Material, wie es 
in einem der Anspruche 1 bis 5 definiert ist, erhalten zu werden. 

7. Gegenstand nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG er aus einer Kontaktlinse besteht. 

8. Gegenstand nach einem der Anspruche 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, daG er einen Sauerstoffdurchlassig- 
keitskoeffizient D k Ober 

100 x10* 11 cm 3 (0 2 y cm 
cm .s. mmtig 

. bei 35 °C aufweist. 

15 9. Verfahren zur Hersteliung eines Materials, wie es in einem der Anspruche 1 bis 7 definiert ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG es die folgenden Schritte umfaGt: 

a) es wird eine Diffusion und ein Quellen eines Polydimethylsiloxanmaterials in einer Acrylsaurelosung, ent- 
haltend wenigstens ein Vemetzungsmittel, ein Fotoinitiatormittel und gegebenenfalls ein gemischtes Losungs- 

20 mittel aus Acrylsaure und Polydimethylsiloxan, durchgefuhrt; 

b) es wird eine Polymerisation der Acrylsaure durch Ultraviolett-Bestrahlung durchgefuhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daG das Vemetzungsmittel in Mengen zwischen 0,2 und 4 
25 Gew.-% in bezug auf das Acrylsauremonomer vorhanden ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daG das Vemetzungsmittel aus Ethylenglykoldime- 
thacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Polyethy- 
lenglykoldimethacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Butylenglykoldimethacrylat und 1,1,1-Trimethylolpro- 

30 pant rim ethacrylat gewahlt ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daG die Acrylsaurelosung ein aus Acryl- 
saure und Polydimethylsiloxan gemischtes Losungsmittel enthalt, in welchem die Acrylsaure in Mengen unter oder 
gleich 50 Gew.-% enthalten ist. 



35 



40 



45 



so 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daG das Losungsmittel aus Hexan, Chloroform oder Toluol 
gewahlt ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daG das Losungsmittel Hexan ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daG das Fotoinitiatormittel aus den Ver- 
bindungen der Formel I 



0 R 

II I 

C 6 H 5 C-C-R' (I) 
OH 

in welchen R und R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Aryl- oder Alkylradikal oder eine 
Gruppe OR" bedeuten, worin R" ein Wasserstoff oder ein Aryl- oder Alkylradikal ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daG das Fotoinitiatormittel 2- Hydroxy-2-methy 1-1 -phenyl - 
55 propanon ist. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daG das Fotoinitiatormittel in Mengen 
zwischen 0,01 und 10 Gew.-% in bezug auf die Acrylsaure verwendet wird. 
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18. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Material von Schritt a) aus einer 
Kontaktlinse aus Polydi methyls iloxan gebildet wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daG das Polydimethylsiloxanpolymer durch Vemetzung 
einer Zusammensetzung, bestehend aus: 

a) einem 6l A, enthaltend: 

1 00 Gewichtsteile eines Diorganosiloxanols der Formel: 

CH 2 =CHSi ( CH 3 ) 2 0- [ Si ( CH 3 ) 2 Of n ,Si ( CH 3 ) 2 CH=CH 2 ( 1 ) 

in welcher n' einen derartigen Wert aufweist, daB die Viskositat des dies zwischen 500 und 5.000 Cen- 
75 tipoise bei 25 °C betragt; 

25 bis 40 Gewichtsteile eines Copolymers, bestehend aus den Formelmustern: 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



(CH 3 ) 3 SiO 05 (2) 

(CH 3 )CH 2 =CHSiO (3) 

und 

Si0 2 (4) 

wobei das Verhaltnis der Anzahl der Formelmuster (2) und (3) in bezug auf die Anzahl der Muster SiOg 
zwischen 0,6 und 1,1 variiert; 

b) einem 6l B, bestehend aus einem Wasserstoffmethylpolys iloxan der mittleren Formel: 

{CH 3 ) b .H c .SiO 4b ._ 0 , (5) 



in welcher b* eine Zahl zwischen 0,9 und 1,6 und c' eine Zahl zwischen 0,45 und 0,85 darstellt, in einer aus- 
reichenden Menge, urn 0,8 bis 1,9 SiH-Bindungen fur eine SiCH=CH 2 -Bindung zu erhalten; 

c) einem Katalysator auf Platinbasis, erhalten wird. 

20. Weiche, in ihrer Gesamtheit hydrophile Kontaktlinse mit hoher Sauerstoffdurchlassigkeit, welche mit dem Verfah- 
ren, wie es in Anspruch 18 Oder 19 definiert ist und durch Hydratation des erhaltenen Produktes in Wasser oder 
wassrigem, physiologischem Serum, erhalten werden kann. 

21. Kontaktlinse nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Sauerstoffdurchlassigkeitskoeffizienten 
D K uber 

100 x10* 11 cm 3 (0 2 ). cm 
- 

cm .s.mmHg 

bei 35 °C aufweist. 
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Claims 

1. Oxygen-permeable, transparent, bulk hydrophilic material based on a polymer containing two interpenetrating 
networks, characterized in that it consists: 

5 

(1) of a matrix made from a shaped hydrophobic polydimethylsiloxane polymer; and 

(2) of a hydrophilic poly(acrylic acid) network polymerized in the silicone matrix from an acrylic acid solution 
containing a crosslinking agent. 

10 2. Material according to Claim 1 , characterized in that the polydimethylsiloxane matrix is obtained by crosslinking a 
composition consisting: 

a) of an oil A containing: 

15 • 1 00 parts by weight of diorganosiloxane oil of formula: 

CH 2 = CHSi(CH 3 ) 2 0-tSi(CH3)20rh' Si(CH 3 ) 2 CH = CH 2 (1) 

20 in which n' has a value such that the viscosity of the oil is between 500 and 5000 centipoises at 25°C; 

• 25 to 40 parts by weight of a copolymer consisting of the units of formulae: 



25 



30 



35 



(CH 3 ) 3 SiO 05 (2) 

(CH 3 )CH 2 =:CHSiO (3) 

and 

Si0 2 (4) 

the ratio of the number of units of formulae (2) and (3) to the number of Si02 units varies between 0.6 and 
1.1; 



b) of an oil B consisting of a hydrogenmethylpolysiloxane of mean formula: 
40 (CH 3 ) b ,H c , SiQ 4 , b ., c , (5) 

2 

in which b' represents a number between 0.9 and 1 .6 and c' a number between 0.45 and 0.85, in an amount 
which is sufficient to obtain 0.8 to 1 .9 SiH bonds per SiCH=CH 2 bond; 
45 c) and of a platinum-based catalyst. 

3. Material according to Claim 1 or 2, characterized in that it contains a proportion of poly(acrylic acid) polymer in- 
corporated in the silicone matrix of between 5 and 35 weight % with respect to the weight of the material. 

so 4. Material according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the amount of poly(acrylic acid) incorporated 
in the silicone matrix is between 5 and 25 weight % with respect to the weight of the material. 

5. Material according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the crosslinking agent is chosen from polyesters 
of acrylic or methacrylic acid and of polyalcohols. 



55 



6. Bulk hydrophilic, transparent, soft object with a high permeability to oxygen capable of being obtained by hydration 
in water or in an aqueous physiological serum of a material as defined according to any one of Claims 1 to 5. 
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Object according to Claim 6, characterized in that it consists of a contact lens. 

Object according to either of Claims 6 and 7, characterized in that it has an oxygen-permeability coefficient Dk 
greater than 

100x10* 11 cm 3 (0 2 ).cm 
cm 2 .s. mmHg 

10 at 35°C. 

9. Process for the preparation of a shaped material as defined according to any one of Claims 1 to 7, characterized 
in that it comprises the following stages: 

is a) a polydimethylsiloxane material is diffused and swollen in an acrylic acid solution containing at least one 

crosslinking agent, one photoinitiating agent and optionally one mixed solvent of the acrylic acid and of the 
polydimethylsiloxane; 

b) the acrylic acid is polymerized by ultraviolet radiation. 

20 1 o. Process according to Claim 9, characterized in that the crosslinking agent is present in proportions of between 0.2 
and 4 weight % with respect to the acrylic acid monomer. 

11. Process according to Claim 9 or 10, characterized in that the crosslinking agent is chosen from ethylene glycol 
dimethacrylate, diethylene glycol dimethacrylate, triethylene glycol dimethacrylate, tetraethylene glycol dimethacr- 

25 yiate, polyethylene glycol dimethacrylate, 1,4-butylene glycol dimethacrylate, 1,3-butylene glycol dimethacrylate 

and 1,1,1-trimethylolpropane trimethacrylate. 

12. Process according to any one of Claims 9 to 11 , characterized in that the acrylic acid solution comprises a mixed 
solvent of the acrylic acid and of the polydimethylsiloxane in which the acrylic acid is present in amounts less than 

30 or equal to 50 weight %. 

13. Process according to Claim 12, characterized in that the solvent is chosen from hexane, chloroform or toluene. 

14. Process according to Claim 13, characterized in that the solvent is hexane. 

35 

15. Process according to any one of Claims 9 to 14, characterized in that the photoinitiating agent is chosen from the 
compounds of formula (I): 

p ? 

C 6 H 5 C-C-R' (I) 
OH 

45 in which R and R\ which are identical or different, denote a hydrogen atom, an aryl or alkyl radical or an OR 0 group 

where R n is a hydrogen atom or an aryl or alkyl radical. 

16. Process according to Claim 15, characterized in that the photoinitiating agent is 2-hydroxy-2-methyl-1-phenylpro- 
panone. 

so 

17. Process according to Claim 1 5 or 16, characterized in that the photoinitiating agent is used in amounts of between 
0.01 and 10 weight % with respect to the acrylic acid. 

18. Process according to any one of Claims 9 to 17, characterized in that the material of stage a) consists of a poly- 
55 dimethylsiloxane contact lens. 

19. Process according to Claim 18, characterized in that the polydimethylsiloxane polymer is obtained by crosslinking 
a composition consisting: 



7. 
8. 

5 
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a) of an oil A containing: 

• 100 parts by weight of diorganosiloxane oil of formula: 



CH 2 = CHSi(CH3)20-[Si(CH 3 )20^ Si(CH 3 ) 2 CH = CH 2 CD 



in which n' has a value such that the viscosity of the oil is between 500 and 5000 centipoises at 25°C; 
io • 25 to 40 parts by weight of a copolymer consisting of the units of formulae: 

(CH 3 ) 3 SiO 05 (2) 

(CH 3 )CH 2 =CHSiO (3) 

and 

Si0 2 (4) 

the ratio of the number of units of formulae (2) and (3) to the number of SiO^ units varies between 0.6 and 
1.1; 

25 

b) of an oil B consisting of a hydrogen-methylpolysiloxane of mean formula: 

(CH 3 ) b .H c , SiQ 4 , b ^. (5) 

30 2 

in which b' represents a number between 0.9 and 1 .6 and c' a number between 0.45 and 0.85, in an amount 
which is sufficient to obtain 0.8 to 1.9 SiH bonds per SiCH=CH 2 bond; 

c) and of a platinum-based catalyst. 

35 

20. Bulk hydrophilic, soft contact lens with a high permeability to oxygen capable of being obtained by the process as 
defined according to Claim 1 8 or 1 9 and by hydration of the product obtained in water or an aqueous physiological 
serum. 

40 21. Contact lens according to Claim 20, characterized in that it has an oxygen-permeability coefficient Dk greater than 

100 x10' 11 cm 3 (0 2 ).cm 
_ 

cm . s. mmHg 

45 

at 35°C. 



so 



55 
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